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\ , (54) Title: BOROSILICATE GLASS WITH HIGH CHEMICAL RESISTANCE AND USE THEREOF 
^ (54) Bezeichnung: BOROSILICATGLAS HOTOR CIIEMISCHER BESTANDIGKEIT UND DESSEN VERWENDUNGEN 



fT) (57) Abstract: The invention relates to a borosilicate glass with high chemical resistance, with a composition (in wi. %, based on 
1-^ oxide) of Si02 70 - 77; B2O3 6 - <1 1.5; AI2O3 4 8.5; LijO 0 - 2; Na20 4 - 9.5; K2O 0 - 5; with LizO + NazO + K2O 5-11; MgO 0 - 
00 2; CaO 0 - 2; with MgO + CaO 0 - 3; ZxO^ 0 - < 0.5 and CeOz 0-1. The glass is particularly suitable as a pharmaceutical primary 
packaging. 

(57) Zusammenfassuiig: Die Ertindung betrilTt ein Borosilicatglas hoher chemischer Bestandigkeii mit einer Zusammensetzung 
O (in Gew.-% auf Oxidbasis) von SiOz 70 - 77; B2O3 6 - <1 1,5; AI2O3 4 - 8,5; LijO 0 - 2; NazO 4 - 9,5; K2O 0 - 5; mit Li20 + NazO 

+ K2O 5-11; MgO 0 - 2; CaO 0 - 2; mit MgO + CaO 0 - 3; ZrOz 0 - <0,5; CeOz 0-1. Das Glas ist bcsonders geeignet lur die 
1^ Verwcndung als Pharmaprimarpackmitlcl. 
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Borosilicatglas hoher chemischer Bestandigkeit 
und dessen Verwendungen 

Die Erfindung betrifft ein Borosilicatglas hoher chemischer Bestandigkeit sowie 
dessen Verwendungen, 

Fur Glas-Metall-Verschmelzungen, die in chemisch korrosiver Umgebung, z. B. 
im Chemieanlagen- Oder Reaktorenbau, eingesetzt werden, werden Glaser be- 
notigt, die eine sehr hohe Bestandigkeit sowohi gegenuber sauren als auch ge- 
genCiber alkalischen Medien aufweisen. Zudem mussen solche Einschmelzgla- 
ser in ihrem thermischen Ausdehnverhalten an die verwendeten chemisch hoch- 
bestandigen Metalle bzw. Legierungen angepaRt sein. Dabei ist es erwunscht, 
dafS der lineare thermische Ausdehnungkoeffizient nahe bei bzw. geringfugig 
unter dem des einzuschmelzenden Metalls liegt, damit sich im Glas beim Ab- 
kuhlen der Verschmelzung Druckspannungen aufbauen, die zum einen eine 
hermetische Abdichtung garantieren und zum anderen den Aufbau von Zug- 
spannungen im Glas, welche das Auftreten von SpannungsriBkorrosion fordern 
wurden, verhindern. Bei der Verwendung von Fe- Ni- Co-Legierungen, z. B. Va- 
con® 11 mit einem thermischen Ausdehnungskoeffizienten a 20/300 von 5.4 x 10" 
®/K, Oder Zirconium (a 20/300= 5,9 x 10"®/K) oder Zirconiumlegierungen werden als 
Einschmelzglaser fur Glas-Metall-Verschmelzungen Glaser mit einem Ausdeh- 
nungskoeffizienten a2o/3oo zwischen > 5 und 6,0 x 10"^/K benotigt. 

Ein wesentlicher Parameter zur Charakterisierung der Verarbeitbarkeit eines 
Glases ist die Verarbeitungstemperatur Va, bei der die Viskositat des Glases 10"* 
dPas betragt. Sie soli niedrig sein, da bereits geringfugige VA-Erniedrigungen zu 
einer deutlichen Senkung der Herstellkosten fuhren, da die Schmelztemperatu- 
ren abgesenkt werden konnen. Daruber hinaus ist auch bei der Herstellung der 
Glas-Metall-Verschmelzung ein moglichst niedriger Va von Vorteil, da dann eine 
Oberhitzung der zu verschmelzenden Teile vermieden werden kann, weil entwe- 
der bei niedrigerer Temperatur oder in kurzerer Zeit verschmolzen werden kann. 
SchlieBlich kann bei der Verwendung von Glasern mit niedrigerem Va vermieden 
werden, dali es durch Verdampfung und Ruckkondensation von Glaskompo- 
nenten zu einer Storung der Verschmelzung und im ungunstigsten Fall zu un- 
dichten Verschmelzungen kommt. Weiter ist auch das Verarbeitungsintervall ei- 
nes Glases, d. h. die. Temperaturdifferenz von der Verarbeitungstemperatur Va 
bis zur Erweichungstemperatur Ew, der Temperatur, bei der die Viskositat des 
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Glases 10^'® dPas betragt, wesentlich. Der Temperaturbereich, in dem ein Glas 
verarbeitet werden kann, wird auch als "Lange" des Glases bezeichnet. 

Auch fur die Verwendung als Pharmaprimarpackmittel wie Ampullen Oder 
Flaschchen werden Glaser benotigt, die eine sehr hohe chemische Bestandigkeit 
gegenuber sauren und alkallschen Medlen und insbesondere eine sehr hohe 
hydroytische Bestandigkeit aufweisen. Weiter ist ein niedriger thermischer Aus- 
dehnungskoefizient vorteilhaft, da er fur eine gute Temperaturbestandigkeit 
sorgt. 

Weiter ist das physikochemische Verhalten des Glases bei seiner Weiterverar- 
beitung von Bedeutung, da es Einflull auf die Eigenschaften des Endproduktes 
bzw. auf dessen Verwendungsmoglichkeiten hat. 

Wird eine Vorform aus alkalihaltigem Borosilicatglas, z. B. ein Rohr, zu Behalt- 
nissen wie Ampullen Oder Flaschchen heifi weiterverarbeitet, so kommt es zur 
Verdampfung leicht fluchtiger Alkaliborate. Die Ausdampfprodukte kondensieren 
in kalteren Regionen, das helBt auf den Behaltnissen entstehen Niederschlage, 
die sich nachteKig auf deren hydrolytische Bestandigkeit auswirken. Daher ist 
dieser Erscheinung insbesondere fur Verwendungen des Glases im Pharmabe- 
reich, beispielsweise als Pharmaprimarpackmittel, von Nachteil. 

In der Patentliteratur sind bereits Glaser beschrieben, die hohe chemische Be- 
standigkeiten auiweisen, die jedoch insbesondere bezuglich ihrer hydrolytischen 
Bestandigkeit noch verbesserungswurdig sind und/oder die zu hohe Verarbei- 
tungstemperaturen und/oder nicht die gewunschten Ausdehnungskoeffizienten 
aufweisen. 

Die Patentschrift DE 42 30 607 C 1 stellt chemisch hoch resistente Borosilicat- 
glaser vor, die mit Wolfram verschmelzbar sind. Sie besitzen Ausdehnungskoef- 
fizienten a2Q/3oo von hochstens 4,5 x lO'^/K und ausweislich der Beispiele Verar- 
beitungstemperaturen ^ 1 21 0 ^'C. 

Auch die in der Offenlegungsschrift DE 37 22 130 A1 beschriebenen Borosilicat- 
glaser besitzen eine niedrige Dehnung von hochstens 5,0 x 10"®/K. 

Die Glaser der Patentschrift DE 44 30 710 CI weisen einen relativ hohen Si02- 
Anteil. namlich > 75 Gew.-% und > 83 Gew.-% Si02 + B2O3 in Verbindung mit ei- 
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nem Gewichtsverhaltnis 8102/6203 > 8, und wenig AI2O3 auf, was sie zwar che- 
misch hoch bestandig macht, jedoch zu nachteilig hohen Verarbeitungstempe- 
raturen fCihrt. Diese Glaser mit teilweise hohen Zr02-Anteilen (bis zu 3 Gew.-%) 
sowie die Zr02-haltigen Borosilicatglaser der Patentschrift DD 301 821 A7 besit- 
zen ebenfalls niedrige thermische Dehnungen von hochstens 5,3 x 10"^/K bzw. 
5,2 X 10"®/K und sind insbesondere aufgrund ihrer ZrOa-Anteile zwar sehr be- 
standig gegenuber Laugen, aber auch relativ kristallisationsanfallig. 

Die Glaser der DE 198 42 942 A1 und DE 195 36 708 01 weisen mit einer Zu- 
gehorigkeit zur hydrolytischen, zur Saure- und zur Laugenklasse 1 sehr hohe 
chemische Bestandigkeiten auf. Jedoch gelten auch fur sie aufgrund ihrer ZrOz- 
Anteile die genannten Nachteile. 

Bei den Glasern des Standes der Technik wird auBerdem bei der HeiBweiterver- 
arbeitung von vorgeformten Glaskorpern das beschriebene Problem der Alkali- 
verdampfung auftreten. 

Dieses Problem wird auch in der BaO-freie Laboratoriumsglaser beschreibenden 
DE 33 1 0 846 A1 weder angesprochen noch gelost. 

Es ist nun Aufgabe der Erfindung, ein Glas zu finden, das hohe Anforderungen 
sowohl an die chemische Bestandigkeit, das heiftt Zugehorigkeit zur Laugen- 
klasse 2 Oder besser, zur hydrolytischen Klasse 1 und zur Saureklasse 1 , als 
auch an die Verarbeitbarkeit erfullt und das eine geringe Alkali verdampfung auf- 
weist. 

Diese Aufgabe wird durch das im Patentanspruch 1 beschriebene Glas gelost. 

Das erfindungsgemalJe Glas weist einen Si02-Gehalt von 70 bis 77 Gew.-%, be- 
vorzugt von 70,5 bis 76,5 Gew.-% Si02 auf. Hohere Anteile wurden die Verar- 
beitungstemperatur zu welt anheben und den thermischen Ausdehnungskoeffi- 
zienten zu weit absenken. Bei einem weiteren Absenken des SiOa-Gehaltes 
wurde sich insbesondere die Saurebestandigkeit verschlechtern. Besonders be- 
vorzugt ist ein Si02-Gehalt von < 75 Gew.-%. 

Das Glas enthalt 6 bis <1 1 ,5 Gew,-%, bevorzugt 6,5 - < 1 1 ,5 Gew.-%, besonders 
bevorzugt hochstens 1 1 Gew.-% B2O3. B2O3 fuhrt zur Erniedrigung der Verar- 
beitungstemperatur und der Schmelztemperatur bei gleichzeitiger Verbesserung 
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der hydrolytischen Bestandigkeit. B2O3 bindet namlich die im Glas vorhandenen 
Alkaliionen fester in die Glasstruktur ein. Wahrend bei niedrigeren Gehalten die 
Schmelztemperatur nicht weit genug abgesenkt wurde und die Kristallisations- 
neigung zunehmen wurde, wurde bei hoheren Gehalten die Saurebestandigkeit 
verschlechtert. 

Das erfindungsgemaBe Gias enthalt zwischen 4 und 8,5 Gew.-%, bevorzugt bis 
8 Gew.-%, AI2O3. Diese Komponente bindet ahnlich wie B2O3 die Alkaliionen fe- 
ster in die Glasstruktur ein und wirkt positiv auf die Kristalllsationsbestandigkeit 
eIn. Bel geringeren Gehalten wurde sich die Kristallisationsneigung dementspre- 
chend erhohen und wurde es, Insbesondere bei hohen BzOs-Gehalten, zu einer 
erhohten Alkaliverdampfung kommen. Zu hohe Gehalte wOrden sich nachtellig In 
einer ErhShung der Verarbeltungs- und Schmelztemperatur bemerkbar machen. 

Wesentlich fur die erflndungsgemaSen Glaser sind die Antelle der einzelnen Al- 
kalloxide in folgenden Grenzen: 

Die Glaser enthalten 4 - 9,5 Gew.-%, bevorzugt 4,5 - 9 Gew.-% NaaO. Sle kon- 
nen bis zu 5 Gew.-% K2O sowie bis zu 2 Gew.-%, bevorzugt bis zu 1 ,5 Gew.-% 
Li20 enthalten. Die Summe der Alkalloxide liegt zwischen 5 und 11 Gew.-%, be- 
vorzugt zwischen 5,5 und 10,5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 7,5 und 
< 10,5 Gew.-%. Die Alkalloxide senken die Verarbeltungstemperatur der Glaser 
und sind mafigeblich fur die EInstellung der thermlschen Ausdehnung verant- 
wortllch. Oberhalb der jewelllgen Obergrenzen wurden die Glaser zu hohe Koef- 
fizienten der thermlschen Ausdehnung aufwelsen. Daruberhlnaus wurde durch 
zu hohe Antelle der Komponenten die hydrolytische Bestandigkeit verschlech- 
tert. Ferner empfiehit sich auch aus Kostengrunden eine Beschrankung des Ein- 
satzes von K2O und U2O auf die angegebenen Maximalgehalte. Andererseits 
wQrde ein zu geringer Gehalt an Alkalioxiden zu Glasern mit zu niedriger therml- 
scher Ausdehnung fQhren und die Verarbeltungs- und Schmelztemperaturen er- 
hdhen. In HInblick auf die Kristallisatlonsbestandigkeiten der Glaser ist der Ein- 
satz von mindestens zwei Arten von Alkalioxiden bevorzugt. Berelts gerlnge 
Mengen an LiaO oder/und K2O im Berelch wenlger zehntel Gew.-% konnen die 
Diffusion der am Aufbau der Kristallphase beteiligten Komponenten/Baugruppen 
zum Keim hin behindern und somit positiv auf die Entglasungsstabllitat EinfluB 
nehmen. 
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Als weitere Komponenten kann das Glas die zweiwertigen Oxide MgO mit 0 - 2 
Gew.-%, bevorzugt 0 - 1 Gew.-%, und CaO mit 0 - 2,5 Gew.-%, bevorzugt 0-2 
Gew.-% vorzugsweise 0 - < 2 Gew.-%, enthalten. Die Summe dieser beiden 
Komponenten betragt zwischen 0 und 3 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0 und 
< 3 Gew.-% Die beiden Komponenten variieren die "Lange des Glases", also 
den Temperaturbereich, in dem das Glas verarbeitbar ist. Durch die unterschied- 
lich stark netzwerkwandelnde Wirkung dieser Komponenten kann durch den 
Austausch dieser Oxide gegeneinander das Viskositatsverhalten an die Anforde- 
rungen des jeweiligen Herstellungs- und Verarbeitungsverfahrens angepaUt 
warden. CaO und MgO setzen die Verarbeitungstemperatur herab und sind fest 
o iri die Glasstruktur gebunden. Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass die 
Beschrankung auf niedrige CaO-Gehalte die Verdampfung leichtfluchtiger Natri- 
um- und Kaliumboratverbindungen be! der HeiBformgebung herabsetzt. Dies ist 
von besonderer Bedeutung bei AbOa-Gehalten, wahrend be! hohen AI2O3- 
Gehalten vergleichweise hohe CaO-Anteile toleriert werden. CaO verbessert die 
Saurebestandigkeit. Letzteres gilt auch fur die Komponente ZnO, die mit bis zu 1 
Gew.-% im Glas enthalten sein kann. Weiter kann das Glas bis zu 1,5 Gew.-% 
SrO und bis zu 1,5 Gew.-% BaO enthalten. was die Entglasungsbestandigkeit 
erhoht. Die Summe dieser beiden Komponenten betragt zwischen 0 und 2 Gew.- 
%. Vorzugsweise ist das Glas frei von SrO und BaO. Insbesondere fur die Ver- 
wendung als Pharmaprimarpackmittel ist es vorteilhaft, wenn das Glas BaO-frei 
ist. 

Weiter kann das Glas farbgebende Komponenten, bevorzugt Fe203, CraOa, CoO, 
mit jeweils bis zu 1 Gew.-% enthalten, wobei auch die Summe dieser Kompo- 
nenten 1 Gew.-% nicht uberschreiten soli. Das Glas kann auch bis zu 3 Gew.-% 
Ti02 enthalten. Diese Komponente wird bevorzugt dann eingesetzt, wenn bei 
speziellen Einsatzgebieten des Glases eine Beschadigung einer Glas-Metall- 
Verschmelzung durch UV-Strahlung oder die Freisetzung von UV-Strahlung ver- 
hindert werden soil. 

Das Glas kann bis zu < 0,5 Gew.-% ZrOa enthalten. wodurch sich eine Verbes- 
serung in der Laugenbestandigkeit ergibt. Der Zr02-Gehalt ist auf diesen gerin- 
gen Maximalwert beschrankt, da bei hoheren Anteilen sich zum einen die Verar- 
beitungstemperatur zu sehr erhohen wurde. Zum anderen steigt mit hohen Zr02- 
Gehalten die Gefahr von Glasfehlern, da moglicherweise Partikel des schwerlos- 
lichen Zr02-Rohstoffes unaufgeschmolzen bleiben und ins Produkt gelangen. 
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Das Glas kann bis zu 1 Gew.-% Ce02 enthalten. In niedrigen Konzentrationen 
wirkt Ce02 als Lautermittel, in hoheren Konzentrationen verhindert es die Ver- 
farbung des Glases durch radioaktive Strahlung. Mit einem solchen Ce02- 
haltigen Glas ausgefuhrte Verschmelzungen konnen daher auch nach radioakti- 
ver Belastung noch visuell auf eventuelle Beschadigungen wie Risse oder Kor- 
rosion des Leitungsdrahtes kontrolliert werden. Noch hohere Ce02- 
Konzentrationen verteuern das Glas und fuhren zu einer unerwunschten gelb- 
braunlichen Eigenfarbung. Fur Verwendungen, be! denen die Fahigkeit, durch 
radioaktive Strahlung bedingte Verfarbungen zu vermeiden, nicht wesentlich ist. 
ist ein Ce02-Gehalt zwischen 0 und 0,3 Gew.-% bevorzugt. 

Das Glas kann bis zu 0,5 Gew.-% F' enthalten. Dadurch wird die Viskositat der 
Schmeize erniedrigt, was die Lauterung beschleunigt. 

Das Glas kann neben den bereits erwahnten Ce02 und Fluoriden, beispielswei- 
se CaFa mit ubiichen Lautermitteln wie Chloriden, beispielsweise NaCI, und/oder 
Sulfaten, beispielsweise Na2S04 oder BaS04, gelautert werden, die in ubiichen 
Mengen, das heiSt je nach Menge und venA^endetem Typ des Lautermittels in 
Mengen von 0,005 bis 1 Gew.-% im fertigen Glas anzutreffen sind. Wenn AS2O3, 
Sb203 und BaS04 nicht eingesetzt werden, sind die Glaser bis auf unvermeidli- 
che Verunreinigungen AS2O3- 86203- und BaO-frei, was insbesondere fur ihre 
Verwendung als Pharmaprimarpackmittel vorteilhaft ist. 



Beispiele 

Es wurden 12 Beispiele erfindungsgemaBer Glaser (A) sowie drei Vergleichsbei- 
spiele (V) aus ubiichen Rohstoffen erschmolzen. 

Die Glaser wurden folgendermafSen hergestellt: Die Rohstoffe wurden abgewo- 
gen und grundlich gemischt. Das Glasgemenge wurde be! ca. 1600 °C einge- 
schmolzen und anschlieRend in Stahlformen gegossen. 

In Tabelle 1 sind die jeweilige Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis), der 
thermische Ausdehnungskoeffizient a 20/300 [10'^/K], die Transformationstempe- 
ratur Tg [°C], die Erweichungstemperatur Ew, die Verarbeitungstemperatur Va 
[°C], die der Temperatur bei der Viskositat 10"* dPas entspricht, die Temperatur 
bei der Viskositat 10^ dPas L3 [^C] und die Differenz L3 - Va [K], die Dichte 
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[g/cm^] und die Hydrolytische, die Saure- und die Laugenbestandigkeit der Gla- 
ser angegeben. 

Die chemischen Bestandigkeiten wurden folgendermaBen bestimmt: 

• die Hydrolytische Bestandigkeit H nach DIN ISO 719. Angegeben ist jeweils 
das Basenaquivalent des Saureverbrauchs als ing Na20 / g GlasgrieB. Der 
maxima le Wert fur ein chemisch hoch resistentes Glas der Hydrolytischen 
Klasse 1 sind 31 ijig Na20/g. 

• die Saurebestandigkeit S nach DIN 12116. Angegeben ist jeweils der Ge- 
wichtsverlust in mg/dm^, Der maximale Abtrag fur ein saurebestandiges Glas 
der Saureklasse 1 sind 0,70 mg/dm^. 

• Die Laugenbestandigkeit L nach DIN ISO 695. Angegeben ist jeweils der Ge- 
wichtsverlust in jj,g/dm^ Der maximale Abtrag fur ein Glas der Laugenklasse 1 
(schwach laugenloslich) betragt 75 mg/dm^. Der maximale Abtrag fur ein Glas 
der Laugenklasse 2 (maBig laugenloslich) betragt 175 mg/dm^. 

Die Anforderungen der Klasse 1 fur H und S und wenigstens 2 fur L sind be! den 
erfindungsgemafJen Glasern erfullt. Sie weisen somit sehr hohe chemische Be- 
standigkeiten auf Insbesondere bei der fur pharmazeutische Zwecke besonders 
wichtigen hydrolytischen Bestandigkeit weisen sie mit Werten, die innerhalb von 
H = 1 auSergewohnlich niedrig sind, namlich Basenaquivalenten von ^ 12|ag 
Na20/g, hervorragende Ergebnisse auf. 

Ihre niedrigen Verarbeitungstemperaturen Va von hochstens 1180 ""C charakteri- 
sieren ihre gute und kostengunstige Verarbeitbarkeit. 

Die erfindungsgemaRen Glaser sind hervorragend geeignet fur alle Anwen- 
dungszwecke, bei denen chemisch hoch bestandige Glaser benotigt werden, z. 
B. fur Laboranwendungen, fur Chemieanlagen, beispielsweise als Rohre. 

Die Glaser besitzen einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten a2o/3oo zwi- 
schen > 5,0 und 6,0 x 10'^/K, in bevorzugter Ausfuhrungsform von wenigstens > 
5,2 x lO'^/K und in besonders bevorzugter Ausfuhrungsform zwischen > 5,3 und 
5,9 X 10*®/K, was insbesondere uber den Alkaligehalt variierbar ist. Damit ist ihre 
lineare Ausdehnung gut an die von Fe-Co-NI-Legierungen, z. B. Vacon®11 
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(a2o/3oo = 5,4 X 10"®/K), und an Zirconium (aao/soo = 5,9 x 10'VK) angepaUt, und die 
Glaser sind fur Glas-Metall-Verschmelzungen mit diesen chemisch hoch bestan- 
digen Metallen bzw. Leg. ;rungen geeignet. iVlit ihrer eigenen holnen chemischen 
Bestandigkeit sind sie daher besonders geeignet fur Glas-Metall- 
Verschmelzungen, die in chemisch korrosiver Umgebung eingesetzt werden, z. 
B. jm Chemieanlagen- oder Reaktorenbau, oder auch als Druckschauglaser, 
Glaser fur Schaufenster in StahldruckgefaSen, in denen auch chemisch aggres- 
sive Substanzen unter Druck gehalten werden. 

Die Glaser sind geeignet fur Lot- und Einschmelzglaser und als Mantelglas fur 
Glasfasern. 
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Tabelle 1 



Zusammensetzungen (im Gew.-% auf Oxidbasis) und Eigenschaften von erfin- 
dungsgemafSen Glasern (A) 
und Vergleichsglasern (V) 





A1 


A2 


A3 


A4 


A5 


A6 


/\7 


A8 


0IVJ2 




7 A ^ 


"7 A n 

/ 


1 0,0 




/ o,U 


f 


/b,1 


D2W3 


i n 
1 U,o 


i n T 
1U, / 


1 U,D 




0,4 


1 U,4 


y,u 










0, / 






D,b 




Q 

b.y 




0,2 


1,0 




0.15 




0,2 


0,7 


1,0 


Mo n 


o,u 


0,0 




0,0 


0,40 


o,u 




o,U 


k'-O 
1x2 












4,0 


0 n 




MgO 


















CaO 


1,4 


1.4 


1.3 


1.35 


1,35 


1.3 


0,5 




ZrOa 














0,2 




CeOz 














0.2 






















Ct20/300 

[10-^/kl 


5,31 


5,05 


5,35 


5,39 


5,33 


5,55 


5.84 


5,68 


Tg [»C] 


562 


530 


574 


562 


585 


556 


545 


530 


Ew [°C] 


787 


767 


805 


783 


807 


811 


753 


774 


VArci 


1136 


1129 


1137 


1167 


1170 


1146 


1138 


1175 


L3 [Xl 


n.b. 


n.b. 


1349 


1397 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


1415 


L3-Va [K] 


n.b. 


n.b. 


212 


230 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


240 


P [g/cm^i 


2,350 


2,340 


2,360 


2,361 


2,360 


2,360 


2,362 


2,353 


H[ng 
NazO/g] 


10 


12 


9 


7 


7 


10 


12 


9 


S[mg/dm^] 


0.4 


0,6 


0,4 


0,3 


0.3 


0,6 


0.8 


0,5 


L [mg/dm^] 


102 


102 


104 


90 


85 


107 


83 


86 



n.b. = nicht bestimmt 
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Fortsetzung Tabelle 1 



1 


A9 


A10 


A1 1 




\^^ 

V 1 


V ^ 


• vo 


OivJ2 


71,0 


71 ,0 


76,1 


71,0 


72,8 


73,3 


•71,9 


B2O3 


11,0 


11.0 


10,4 


11,0 


11,5 


11,5 


8,9 


AI2O3 


8,0 


8.0 


4.0 


8,0 


3,5 


3,5 


7,0 


LI2O 


0,5 






1,0 




1.0 


1.3 


Na20 


5,0 


8,5 


5,0 


8,5 


5,5 


8,5 


5.5 


K20 


4,5 




4.5 




4.5 





1.6 


MgO 


._ 






~ — 











CaO 




1.5 





0,5 


2.2 


2,2 


1.8 


ZrP2 














2.0 


Ce02 


— 


— 


— 


— 


— 


— 




















CX20/300 

[ 1 U ix\\ 


5,68 


5,42 


5,34 


5,90 


5,73 


5,97 


5,42 


Tg [°C] 


531 


579 


568 


533 


• 568 


540 


540 


Ew rc] 


758 


754 


793 


715 


769 


791 


765 


VaTC] 


1149 


1159 


1155 


1071 


1130 


1125 


1144 


L3 [X] 


1384 


1390 


1365 


1284 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


L3-Va [K1 


235 


231 


210 


213 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


p[g/cm'l 


2,328 


2,321 


2.343 


2,363 


2.381 


2,394 


2,380 


H[ng 
Na20/g] 


11 


8 


8 


12 


n.b. 


n.b. 


10 


S[mg/dm^l 


n.b. 


n.b. 


0,6 


n.b. 


n.b. 


0,6 


0,6 


L [mg/dm^l 


135 


133 


105 


118 


n.b. 


n.b. 


62 



n.b. = nicht bestimmt 



wo 02/08134 




PCT/EPO 1/08285 



Die erfindungsgemaUen Glaser weisen geringe Temperaturunterschiede zwi- 
schen L3, tier Temperatur bei der Viskositat lO^dPas, und Va, der Temperatur 
bei der Viskositat lO'^dPas, auf, namlich weniger als 250 K. Dies ist fur die Wei- 
terverarbeitung heiBgeformter Glasprodukte vorteilhaft, da die Alkaliverdamp- 
fung herabgesetzt wird. Sie ist namlich, wie thermogravimetrische Untersuchun- 
gen zeigen, nicht nur abhangig von der Verarbeitungstemperatur Va, sondern 
auch vom weiteren Viskositatsverlauf zu geringeren Viskositaten hin. 

Abbildung 1 zeigt fur 2 erfindungsgemaBe Beispielglaser (A3 und A4) das Er- 
gebnis einer thermogravimetrischen Untersuchung. Aufgetragen sind der Mas- 
severlust [%] gegen log (Viskositat [dPas]). Die Glasproben zeigen bei Aufhei- 
zung bei konstanter Heizrate ab ca. 1000 °C einen geringen Masseverlust, der 
wie massenspektrometrische Untersuchungen bzw, rontgenographische Unter- 
suchungen am Kondensationsprodukten aus dem SchmelzprozelS zeigen, auf 
die Verdampfung von Alkaliboraten zuruckzufuhren ist. Die Abbildung verdeut- 
licht, daR> fur eine Minimierung der Alkaliverdampfung eine geringe Temperatur- 
differenz L3 - Va erwunscht Ist. 

Noch besser werden die Vorteile der vorliegenden Erfindung durch eine quanti- 
tative Charakterisierung der Alkaliverdampfung mittels spektrometrischer Metho- 
den verdeutlicht. Ein solches optisches Detektionsverfahren weist bei einem 
einfacheren und storungsunanfalligerem Versuchsaufbau eine hohere MelXemp- 
findlichkeit auf. So wurden zeitabhangige Spektrometermessungen an einigen 
Beispiel- und Vergleichsglasern durchgefuhrt. Die Spektrometermessungen wer- 
den an erhitzten rotierenden zylindrischen Proben mit einem Durchmesser von 
ca. 4 mm mit einem Vielkanal-Spektrometer Zeiss MMSI durchgefuhrt. Angeregt 
durch die Warmezufuhr eines Gasbrenners emittieren die aus dem Glas austre- 
tenden Alkaliionen Licht spezifischer Wellenlange unter anderem bei ca. 589 nm 
(Na), 767 nm (K) bzw. 670 nm (Li). Die jeweiligen Signale nehmen mit zuneh- 
mender Versuchsdauer, die ungefahr proportional zum Energieeintrag ist und die 
auch eine entsprechend abnehmende Viskositat der Proben bedeutet, kontinu- 
ierlich zu. 

Unter Berucksichtigung der molaren Anteile der Alkalioxide Na20, K2O und Li20 
im Glas beobachtet man in den Glasern uber den gesamten Versuchszeitraum 
eine qualitative Abhangigkeit der Intensitaten I bei gleichen Versuchszeitpunkten 
gemas I (K) > I (Na) > I (Li), das heiSt Kaliumborate verdampfen leichter als Na- 
triumborate, wahrend Lithiumborate vergleichweise schwer aus erhitztem Borosi- 
licatglas verdampfen. 

Tabelle 2 zeigt exemplarische Spektrometerdaten fur die Glaser A8 - A12 und 
V1 - V2. Fur deren Zusammensetzungen wird auf Tabelle 1 verwiesen. Samtli- 
che In Tabelle 2 aufgefuhrten Zahlenwerte stellen Mittelwerte uber 7 Messungen 
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an unterschiedlichen Proben aus demselben Gulistuck dar. Die Intensitaten der 
Beispiele A8, A9 und A1 1 werden in Relation zu den Intensitatswerten von V1 
angegeben. Die Intensitaten von A10 und A12 und V3 wurden in Relation zu V2 
gesetzt. I (Li) von A8 und A9 ist nicht angegeben, da der Bezugswert fehit, da V1 
Li-frei ist. I (Li) von A8 und A9 ist in I (Gesamt) von A8 und A9 aber berucksich- 
tigt. 



I (Gesamt) erglbt sich aus der Formel I (Gesamt) = 
2,09. 



(Na) + I (K) X 0,65 + I (Li) x 



Diese Formel wird ubiicherweise fur die Berechnung von Kennzahlen der Ober- 
flachenresistenzen von Ampullen und Flaschchen gemaU ISO 4802-2 verwen- 
det. Hier werden die Alkalien fiammenfotometrisch bestimmt und das Ergebnis 
als Aquivalent NaaO (ppm) angegeben. Die Faktoren entsprechen also den Ver- 
haltnissen der molaren Gewichte NaaO/KaO bzw. Na20/Li20. 

In Tabelle 2 sind im einzelnen angegeben: 



I (Na); Zeitpunkt 3.5 s 



integrate IntensitSt des Natriumpeaks 
belm Versuchszeitpunkt 3,5 s = 1200 



I (Na); Zeitpunkt entsprechend Va 



I (K); Zeitpunkt 3,5 s 



Integrate Intensitat des Natriumpeaks 
bei einem Versuchszeitpunkt, bei dem 
die Temperatur der Probe (pyrometri- 
sche Messung) Va entspricht 

Integrate Intensitat des Kaliumpeaks 
beim Versuchszeitpunkt 3,5 s = 1200 



I (K); Zeitpunkt entsprechend Va 



Integrate Intensitat des Kaliumpeaks 
bei einem Versuchszeitpunkt, bei dem 
die Temperatur der Probe (pyrometri- 
sche Messung) Va entspricht 



I (Li) 3.5 s 



Integrate Intensitdt des Lithiumpeaks 
beim Versuchszeitpunkt 3,5 s = 1200 



I (Li); Zeitpunkt entsprechend Va 



= integrate Intensitdt des Lithiumpeaks 
bei einem Versuchszeitpunkt, bei dem 
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die Temperatur der Probe (pyrometri- 
sche Messung) Va entspricht 



I (Gesamt); Zeitpunkt 3,5 s 



gemalS I (Gesamt) = I (Na) + I (K) x 
0,65 + I (Li) X 2,09 berechnet 



I (Gesamt); Zeitpunkt entsprechend Va gemaS f (Gesamt) = I (Na) + I (K) x 

0,65 + I (Li) X 2,09 berechnet 

Es handelt sich bei den Angaben um relative Intensitaten, jeweils in Relation zu 
der Intensitat, die zu I = 1,00 gesetzt ist. 

Ein Vergleich der Meftdaten aus Tabelle 2 zeigt, da(S die erfindungsgemalSen 
Glaser geringere Intensitaten als die entsprechenden Vergleichsglaser zeigen. 
Da diese Messungen an wiedererhitzten GuBstucken durchgefuhrt werden, ist 
diese MefJmethode hervorragend geeignet, Aussagen uber die Alkaliverdamp- 
fung, wie sie bei der HeiBweiterverarbeitung von Vorformen, z. B. der Herstel- 
lung von Ampullen aus Glasrohr, auftritt, zu machen. 

Die erfindungsgemafSen Glaser zeigen also eine herabgesetzte Alkaliverdamp- 
fung und sind daher hervorragend geeignet fur die Herstellung von Pharmapri- 
marpackmitteln, beispielsweise Ampullen. 
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Tabelle 2 

Spektrometerdaten von Na (589 nm), Kalium (767 nm) und Li (670 nm); relative 
Intensitaten 



III A8 


A9 


A11 


VI 


1 (Na); 

Zeitpunkt 3,5 s 


1 0,87 


0,80 


0,87 


1,00 


1 (Na); 

Zeitpunkt entsprechend Va 


0,94 


0,84 


0,93 


1,00 


l(K); 

Zeitpunkt 3,5s 


0,78 


0,76 


0,89 


1,00 


1 (K); 

Zeitpunkt entsprechend Va 


0.89 


0,81 


0,97 


1,00 


1 (Li); 

Zeitpunkt 3,5 s 










1 (Li); 

Zeitpunkt entsprechend Va 










1 (Gesamt) 
Zeitpunkt 3,5 s 


0,87 


0,81 


0,88 


1,00 


1 ( Gesamt) 

Zeitpunkt entsprediend Va 


0.96 


0,85 


0,95 


1,00 




i A10 


A12 


V2 


V3 


l(Na); 

Zeitpunkt 3,5 s 


0,82 


0,90 


1,00 




1 (Na); 

Zeitpunkt entsprechend Va 


0,96 


0,92 


1,00 




l(K); 

Zeitpunkt 3,5s 




0,21 






I(K); 

Zeitpunkt entsprechend Va 




0,21 






1 (Li); 

Zeitpunkt 3,5 s 




0,98 


1,00 




1 (Li); 

Zeitpunkt entsprechend Va 




1,18 


1,00 




1 (Gesamt) 
Zeitpunkt 3,5 s 


0,76 


0,99 


1,00 


1,55 


1 ( Gesamt) 

Zeitpunkt entsprechend Va 


0,91 


0,97 


1,00 


1,74 
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PATEN TANS PRUCHE 



1 ) Borosilicatglas hoher chemischer Bestandigkeit, 
gekennzeichnet durch 

eine Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 



Si02 


70-77 


B2O3 


6-< 11,5 


AI2O3 


4-8,5 


LizO 


0-2 


NazO 


4-9,5 


KzO 


0-5 


mit Li20 + NaaO + K2O 


5-11 


MgO 


0-2 


CaO 


0-2,5 


mit MgO + CaO 


0-3 


Zr02 


0-<0,5 


Ce02 


0-1 



sowie ggf. ubiiche Lautermittel in Qblichen Mengen 



2) Borosilicatglas nach Anspruch 1 , 
gekennzeichnet durch 

eine Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 



Si02 

B2O3 

AI2O3 

LhO 

Na20 

K2O 

mit Li20 + Na20 + K2O 
MgO 



70,5 - 76,5 

6,5 -< 11,5 

4-8 

0-1,5 

4.5-9 

0-5 

5,5-10,5 

0-1 



wo 02/08134 




PCT/EPOl/08285 



CaO 0-2 

mit MgO + CaO 0-3 

Zr02 0 - < 0,5 

Ce02 0 - 1 

sowie ggf. ubliche Lautermittel in Qblichen Mengen 

3) Borosilicatglas nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dais es zusatzlich enthalt (in Gew.-% auf Oxidbasis) 

SrO 0-1,5 

BaO 0-1,5 

mit SrO + BaO 0-2 

ZnO 0 - 1 



4) Borosilicatglas nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dais es zusatzlich enthait (in Gew.-% auf Oxidbasis): 

FsaOa + Cr203 + CoO 0 - 1 
TiOz 0 - 3 



5.) Borosilicatglas nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dais es bis auf unvermeidliche Verunreinigungen frei ist von AS2O3 und 

Sb203. 



6) Borosilicatglas nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 5 

mit einem thermischen Ausdehnungskoeffizienten a 20/300 zwischen > 5 und 
6,0 X 10"^/K, insbesondere zwischen > 5,3 und 5,9 x 10'®/K, und einer Verar- 
beitungstemperatur Va von hochstens 1 1 80 °C. 



7) Verwendung des Borosilicatglases nach wenigstens einem der Anspruche 1 
bis 6 als Verschmelzglas fur Fe-Co-Ni-Legierungen. 
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ft 8) Verwendung des Borosilicatglases nach wenigstens einem der Anspruche 1 

bis 6 als Gerateglas fur Laboranwendungen und fur den Chemieanlagenbau. 

«. 

9) Verwendung des Borosilicatglases nach wenigstens einem der Anspruche 1 
bis 6 als Pharmaprimarpackmittel, z. B. als Ampullenglas. 
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scheinen zu lessen. Oder durch die das Veroffentllchungsdatum einer 
anderen Im Rechen:henbericht genannien VerdfTentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wia 
ausgetOhrt) 

'O' VerOffenllictiung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnatimen bezieht 

'P' Ver&fenMchung, die vor dem internalionalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priorltatsdatum veroffenllicht vworden Ist 



"T" Spatere Veroffentltctiung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kolRdiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzlps oder der Ihr zugrundeliegenden 
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